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• Abstract : 

EP-299360 A Hydroxyalkylpolyethelene and hydroxyalkylpolypropylene glycol ethers of formula (i) and their method of mfr. are new. Rl = linear 6- 
16C alkyl: R2 = linear of branched unsatd. 1-22C alkyl: R3 = H or CH3: n = 0-30. Mists, of cpds. of type (I) are also claimed. Rl = linear 8-1 2C alkyl 
e.g. n-octyl, n-decyl; R2 = linear, satd. 1-1 2C pref. 3-6C alkyl eg n-butyl, n-hexyl; n = 1-10. 

Pref. (ii) and (iii) where Rl, 2, 3 and n are as above, are reacted in equimolar amts at 1 00- 1 80 ( 120-160)deg. C in inert atmos., in presence of an 
alkaline, pref. sidium methylate, or acid eg H2S04 catalyst (0.01-2.0 \v% on total mix) to give the prod. 
USE/ADVANTAGE - (1) are biologically degradable foam suppressant additives for industrial cleaning agents. (0/0) 

US4925587 A Hydroxyalkyl polyethylene glycol and hydroxyalkyl polypropylene glycol ethers have formula (1). Rl is linear 6-16C alkyl; R2 is linear 

or branched 1 -22C alkyl or alkenyl; R3 is H or Me, such that at least one is H and one is Me; n is 2-30. 

Prepn. comprises reacting epoxide with alcohol alkoxylate at elevated temp, in an inert gas atmos. using a catalyst. 

USE - As foam inhibiting additive in low-foam cleaning prepn. for cleaning metal, glass, ceramic, or plastic surfaces. (5pp) 
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® Hydroxy- Mischether, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft Hydroxyalkylpolyethylen- und Hy- 
droxyalkylpolypropylenglykolether der allgemeinen Form el 

to 



t 



OH 

^-CH-CHj- (OCH-CH 2 ) n -OR 2 
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in der R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen, 
R 2 fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten 
Oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, R 3 fur 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fur eine Zahl von 
0 bis 30 stehen, sowie Mischungen mehrerer derartiger Ver- 
bindungen, ein Verfahren zur Herstellung derartiger Hy- 
droxy-Mischether, dasdadurch gekennzeichnet ist, daSman 
geeignete Epoxide mit geeigneten Alkoholalkoxylaten bei 
erhdhter Temperatur unter Schutzgas in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, sowie die Verwendung der genannten 
Verbindungen oder ihrer Mischungen als schaumdruckende 
Zusatze in schaumarmen Reinigungsmitteln. 
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Patentanspruche 

1. Hydroxyalkylpolyethyien- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel (0 



OH 



R' — CH — CH 2 — H 



R 3 



OCH — CH 2 J 



— OR 2 



a) 



in der 

R 1 
R 2 



R 3 

77 



fib-einenlinearenAlkyirestmit6bisl6C-Atomen . 

fur einen "geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 

C-Atomen, 

fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 
fur eine Zahl von 0 bis 30 



steheasowieMischungenmehrererderartigerVerbindungen. 

2 Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, in der R 1 fur einen lmearen Alkylrest mit 8 bis 

12 C-Atomen stent . , 

3. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruchen 1 und 2, in der R 2 ftir lineare, gesattigte oder 
ungesattigte Alkylreste, bevorzugt fur lineare gesattigte Alkylreste, mit 1 bis 22 C-Atomen stent 

4. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 3, in der R 2 fur lineare gesattigte Alkylreste mit 
1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 3 bis 6 C-Atomen, 



von 1 



5 Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 4, in der R 3 for Wasserstoff stent 
6. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 5, in der n fur eine Zahl im Bereicn 

7!verf ahren zur Herstellung von- Hydroxyalkylpolyethyien- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern 
der allgemeinen Formel (I) 



OH 



R 1 — CH — CH 2 — | 



OCH — CH 2 



— OR 2 



0) 



in der 

R 1 
R 2 

R 3 
n 



fQr einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen, # 

fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 

C-Atomen, 

fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 
fur eine Zahl von 0 bis 30 



stehen, sowie von Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Epoxide der allgemeinen Formel (II) 



O 

/ \ 
R 1 — CH CH : 



00 



in 



der R 1 die oben angegebenen Bedeutungen hat, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (III) 



H— 



R 3 
I 

OCH 



— CH, 



— OR 2 



(no 



in der R 2 und R 3 sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhohter Temperatur unter 
SchutzgasinGegenwarteinesKatalysatorsumsetzt. t , 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB. man Epoxide der allgemeinen Formel (II), in 
der R 1 f Or einen Iinearen Alkylrest mit 8 bis 1 2 C-Atomen steht, in die Reaktion einsetzt 

9 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkoholalkoxylate der allgemeinen 
Formel (III) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 fur lineare, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste, bevorzugt 
fur lineare gesattigte Alkylreste, mit 1 bis 22 C-Atomen steht 

10 Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen for- 
mel (III) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 fur lineare gesattigte Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen, 
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bevorzugt mit 3 bis 6 C-Atomen, steht 

1 1. Verfahren nach Anspruchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen 
Formel (III) in die Reaktion einsetzt, in der R 3 fur H steht 

12. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen 
Formel (III) in die Reaktion einsetzt, in der n fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 1 0 steht 5 

13. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man fOr die Umsetzung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (II) mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (III) ein Molverhaltnis 
(II) : (III) im Bereich von ca. 1 : 1 wahlt 

14. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Temper aturen 

im Bereich von 100 bis 1 80° C, bevorzugt im Bereich von 120 bis 160°C durchfuhrt 10 

15. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator in einer 
Menge von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches, verwendet 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Alkalimetallalkoholate, 
Schwef elsaure oder Bortrifluoridetherat, bevorzugt Natriummethanolat, verwendet 

1 7. Verwendung der Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkyipolypropylenglykolether der allgemeinen 15 
Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 6 oder ihrer Mischungen als schaumdruckende Zusatze in schaumarmen 
Reinigungsmitteln. 



Beschreibung 
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CH — CH 2 — 



r r' 
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OCH— CH 2 
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— OR 2 0) 



in der 



20 



Die Erfindung betrifft Hydroxyalkylpolyethylen- bzw. Hydroxyalkylpolypropylenglykolether, ein Verfahren 
zur Herstellung derartiger Verbindungen sowie deren Verwendung als schaumdruckende Zusatze in schaumar- 
men Reinigungsmitteln. 

Fur die Verwendung in Gewerbe und Industrie bestimmte waBrige Reinigungsmittel, insbesondere solche fur 
die Reinigung von Metall-, Glas-, Keramik- und Kunststoffoberflachen, enthalten in der Regel Substanzen, die 25 
unter den vorgegebenen Arbeitsbedingungen AnlaB zu unerwunschter Schaumbildung geben. Solche Substan- 
zen sind beispielsweise Aniontenside oder bei Arbeitstemperatur schaumende nichtionische Tenside. Um der 
unenviinschten Schaumbildung vorzubeugen, ist es deswegen in nahezu alien Fallen erforderlich, derartigen 
waBrigen Reinigungsmitteln Substanzen zuzusetzen, die die unerwOnschte Schaumbildung verhindern oder die 
Tendenz dazu verringern konnen. Der Einsatz von schaumdruekenden Zusatzen ist in den meisten Fallen auch 30 
deswegen erforderlich, weil die von den Substraten abgelosten und sich in den Reinigungsb&dern ansammelnden 
Verunreinigungen zusatzlichen Schaum bilden. 

Als schaumdruckende Zusatze werden seit langem Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an organische 
Verbindungen, die — vorzugsweise mehrere — reaktive Wasserstoffatome im MolekCl besitzen, mit gutem 
Erfolg eingesetzt Hier haben sich insbesondere Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an aliphatische Polyal- 35 
kohole (DE-PSen 12 80 455 und 16 21 592), Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an aliphatische Polyamide 
(DE-PSen 12 89 579 und 16 21 593) sowie Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und Propylenoxid an aliphati- 
sche Polyamine, insbsondere Ethylendiamin (DE-PS 19 44 569), in der Praxis bewahrt Diese Alkylenoxid-Anla- 
gerungsprodukte besitzen neben einer guten schaumdrilckenden Wirkung auch die fOr die Anwendung in 
gewerblichen und industriellen Reinigungsmitteln zumeist erforderliche Alkalistabilitat Die Verbindungen die- 40 
ser ICIasse sind jedoch nicht hinreichend biologisch abbaubar und genflgen damit nicht den geltenden gesetzli- 
chen Vorschrif ten (RVO zum Waschmittelgesetz). 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, schaumdruckende Substanzen aufzufinden, die in 
einfacher Weise herstellbar sind und hinsichtlich ihrer anwendungstechnischen Eigenschaften den Substanzen 
des Standes der Technik zumindest gleichkommen, wenn nicht sie sogar verbessern. Zudem sollten Substanzen 45 
zur Verftigung gestellt werden, die bei geringem Anfangsschaum ein gutes Durchhaltevermogen zeigen, also die 
Schaumbildung bei steigenden Testschaumer-Konzentrationen wirkungsvoll inhibieren. Dabei war der Tatsache 
Rechnung zu tragen, daB die gesetzlichen Abwasservorschriften eine weitgehende biologische Abbaubarkeit 
derartiger Substanzen vorschreiben, damit nach Einleitung in die Kanalisation eine Belastung der Abwasser 
nicht zu befflrchten ist % 50 

Die Ldsung dieser Aufgaben ging von der Vorstellung aus, neue Produkte zur Verftigung zu stellen, die eine 
geringe AnfangsschaumhShe, andererseits jedoch ein gutes Durchhalteverm6gen aufweisen. 

Die Erfindung betrifft Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allgemeinen 
Formel (I) 



55 



60 



R 1 fiir einen linearen Alkylrest mit 6 bis 1 6 C-Atomen 

R 2 fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 
R 3 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 65 
n fQr eine Zahl von Obis 30 

stehen, sowie Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen. 



3 
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Die Erfindung betrifft auUerdem ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxy, 
alkylpolypropyienglykolethern der allgemeinen Formel (I) 



OH 

R'—CH— Co- 
llider 



OCH— CH ; 



.-OR 1 



(0 



pi for etoentfnearen Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen, • 1 ,i.i.mri. n m. n 
} £ etoen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesatugten Alkylrest m.t 1 bis 22 C-Atomen, 

R 3 fur Wass rstoff oder eine Methylgruppe und 
n fur eine Zahl von Obis 30 

stehen, sowie von Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
Epoxide der allgemeinen Formel (II) 



O 

/ \ 
R l — CH CH, 



OD 

in der R l die pben angegebenen Bedeutungen hat, mit Alkoholalkoxylaten der aUgemeinen Formel (III) 



H— 



R J 
I 

OCH— CH 2 



It 



— OR 3 



(in) 



in der R s und R 3 sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhdhterTemperatur unter Schutzgas 

" SySSStaSSSS^-w-in, der Hydroxyalkylpolyethylen- H^R^pdtn**** 
gly wSKSS^« Fonnd (I) oder ihrer Mischungen als schaumdrflckende Zusatze m schaumarmen 

R D?feXdunSemaBen Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether entsprechen 
der allgemeinen Formel (I) 



OH 

R 1 — CH— CH 2 — 



R> 
I 

OCH— CHj 



.-OR' ® 



In der alleemeinen Formel(I) steht R' fOr einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen. Es kornmen also fllr 

to£*£S^V*&^ als Substituent R> die ^^S^SiSSt^^ 
n-UndecvL n-Dodecvl. n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und n-Hexadcyl m Frage. Bevorzugt stem aer 
SubsSt R' m der oben genannten allgemeinen Formel (I) fttr lineare Alkylate m.t C-Atom-Zahlen un 



B foSrXntenannten allgemeinen Formel (I) steht R 2 erfmdungsgemaB fOr einen 
ten eesattieten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen. Es kommen somrt als Substituen R die 
R^SS^T^^opA n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl n-Undecyl n-Do- 
S ^SSS$S£& n-Pent'adecyl, n-Hexadecyl. n-Heptadecyl, "W*^™^^ 
n-Uneicosyl und n-Docosyl sowie die verzweigtkettigen Isomeren der genannten AHcylreste in Frage R kann 
aucSeUe der gesattigten Alkylreste ungesattigte Alkylreste mit einer Zahl von C-Atomen un oben genun- 
^e^bSuSS derltige ung^attigle Alkylreste (Alkenylreste) konnen erfmdungsgemaB hnear 

^In^Stvo^gten Ausfuhrungsform steht R* fOr lineare, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Hydroxyalkylpolyethylen- "ydroxyaiky poiypro 
pylenglykXher der allgemeinen Forme! (I) beansprucht. in der R> for lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 12 
C-Atomen bevorzuet fur solche Alkylreste mit 3 bis 6 C-Atomen, steht. 

SZ obeT£na™ Z allgemeinen Formel (I), die die erfindungsgemaBen t Verbmdungen^reprase„t,ert ) steht 
R3 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, wobei die Bedeutung ^Vasserstofr fur R 3 bwwWt 

In der alleemeinen Formel (0 hat n die Bedeutung einer Zahl von 0 bis 30. wobei der Bere.ch von 1 bis 10 fur n 
bevonutfS Dta ^bedJutet, daB in den erfindungsgemaBen Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpoly- 
oropSlykokmern 0 bis 30 Ethoxy- oder Propoxyreste. bevorzugt 1 bis 10 Ethoxy- bzw. Propoxyreste in die 
MoldSte ^fagebaut sind. Es ist jedoch auch rndglich, daB in den genannten Verbindungen Ethoxyreste und 
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Propoxyreste nebeneinander in beliebigem Verhaltnis und beiiebiger Reihenfolge in die MolekQlkette eingebaut 
sind; derartige gemischte Ether fallen ebenfalls unter die allgemeine Forme! (I). 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) sind - was mit der vorliegenden Erfindung 
angestrebt war — gut biologisch abbaubar und erfQilen damit die geltenden gesetzlichen Vorschriften; eine 
Beeintrachtigung der Abwasser bei Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen For- 
me! (I) ist somit nicht zu befurchten. 

Der wesentlichste Vorteil der erfindungsgemaBen Verbindungen ist jedoch, daB sie hinsichtlich der entschau- 
menden Wirkung erhebliche Verbesserungen gegenQber den bisher bekannten Verbindungen des Standes der 
Technik aufweisen. So wird bei Einsatz der erfindungsgemaBen Hydroxy-Mischether weniger Anfangsschaum 
als mit schon aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen gebildet Andererseits ist das Durchhaltever- 
mogen der Verbindungen deutlich besser. 

Die Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel(I) sowie 
auch ihre Mischungen werden nach einem optimierten Verfahren hergestellt Dieses ist dadurch gekennzeichnet, 
daB man Epoxide der allgemeinen Forme! (II) 



O 

, / \ 

R 1 — CH CH a (U) 

in der R 1 die oben angegebenen Bedeutungen hat, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (III) 



H— 



R 3 
I 

OCH — CH 2 



OR 2 



(ID) 



in der R 2 und R 3 sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhdhter Temperatur unter Schutzgas 
in Gegenwart eines Katalysators umsetzt 

Ausgangsstoffe des Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind also 
einerseits Epoxide der allgemeinen Formel (II). Derartige Epoxide entstehen aus auf petrochemischem Wege in 
groBen Mengen erhaltlichen a-Olefinen, in der Mehrzahl der Falle Monoolefinen, durch an sich bekannte 
Epoxidationsreaktionen, beispielsweise durch Umsetzungen der genannten Olefine mit Percarbonsiiuren oder 
ahnlichen, Epoxide bildenden Reagenzien. 

Reaktionspartner der oben beschriebenen Epoxide der allgemeinen Formel (II) sind Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (III). Derartige Verbindungen (III) entstehen auf an sich bekanntem Wege aus Aikoholen 
und Olefinepoxiden. Im vorliegenden Fall werden unter Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (III) die 
Verbindungen verstanden, die aus den entsprechenden Aikoholen und Ethylenoxid bzw. Propylenoxid entstehen. 
Bevorzugte Reaktionspartner in dem vorliegenden Verfahren sind Alkoholalkoxylate der allgemeinen For- 
mel (III), in der R 2 fur lineare, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen steht Die fOr diese 
Bedeutung von R 2 moglichen Alkylreste sind oben im Zusammenhang mit den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) aufgefuhrt Von diesen Verbindungen sind diejenigen mit Vorteil einsetzbar, in deren allgemeiner 
Formel (III) R 2 fur einen linearen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen steht Mit besonderem Vorteil sind 
die Verbindungen verwendbar, in denen R 2 in der allgemeinen Formel (III) einen gesattigten linearen Alkylrest 
mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 3 bis 6 C-Atomen bedeutet Das heifit im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung, daB als Edukte fur die Herstellung der erfindungsgem&B einzusetzenden Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (III) am meisten bevorzugt Alkohole mit 3 bis 6 C-Atomen mit Alkylenoxiden wie Ethylen- 
oxid oder Propylenoxid umgesetzt werden, wobei dann die besonders bevorzugten Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (III) entstehen. Darunter fallen also in diesem Fall Alkohole aus der Gruppe n-PropanoI, 
n-ButanoI, n-Pentanol und n-Hexanol. Bevorzugt sind in diesem Fall die Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid! 
so daB in den erfindungsgemaB einsetzbaren Alkoholalkoxylaten (III) R 3 bevorzugt die Bedeutung "H" hat Das 
Umsetzungsverhaitnis, das auch letztlich die Zahl der Alkoxygruppen im Molekill der Verbindungen der allge- 
meinen Formel (III) bestimmt, liegt im Bereich 1 : 1 bis 1 : 15, so daB - sofern n in der oben genannten 
allgemeinen Formel (III) nicht gleich Null ist - n einen Wert im Bereich von 1 bis 15 annimmt. Ein bevorzugter 
Bereich ist jedoch der von 1 bis 10. 

Zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren sind auch solche Alkoholalkoxylate geeignet, in denen die 
wiederkehrende Einheit aus Ethoxy- und Propoxyresten in beliebigem Verhaltnis und in beiiebiger Reihenfolge 
in der Kette besteht, solange die Zahl n f Ur die wiederkehrenden Einheiten im oben genannten Bereich liegt 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I) wird bei der Umsetzung von (II) mit (III) ein Molverhaitnis im Bereich von ca. 1 : 1 eingestellt Die 
Umsetzung wird bei erhdhter Temperatur durchgefQhrt Dies bedeutet erfindungsgemaB, daB das Reaktionsge- 
misch unter Schutzgas auf Reaktionstemperaturen im Bereich von 1 00 bis 1 80° C erhitzt wird, bei denen dann die 
Umsetzung in hinreichender Geschwindigkeit mit befriedigender Ausbeute stattfmdet Dabei wird ein Tempera- 
turbereich von 120 bis 160°C bevorzugt 

ErfindungsgemaB wird das Verfahren zur Herstellung der Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkyipoly- 
propylenglykole der allgemeinen Formel (I) in Gegenwart eines Katalysators durchgefflhrt Ausreichend zur 
Durchfuhrung der Reaktion ist eine Katalysatormenge im Bereich von 0,01 bis 2,0Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches. Es konnen erfindungsgmaB sowohl saure als auch basische Katalysato- 
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ren verwendet werden. Bevorzugte Katalysatorsysteme smdAlkahmetaUalkoholate, Mineralsauren wie H2SO4 
oder Lewis-Sauren wie BF 3 -Etherat, wobei in dem erfindungsgemaBen Verfahren Natriummethanolat beson- 
ders bevorzugt wird 

Das Verfahren gemSB der Erfuidung wird durch das nachfolgende Reaktionsschema verdeutiicnt 
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Wie voranstehend schon angedeutet wurde, entstehen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren entsprechend 
dem vorstehenden Reaktionsschema nicht nur Einzelverbindungen der allgemeinen Formel (I), sondern auch 
Mischungen derartiger Verbindungea So fflhrt die Umsetzung der Alkohole mit Alkylenoxiden in bestimmten 
Molverhaltnissen nicht zu einem einheitlichen Produkt (III); vielmehr entstehen Produktgemische verschiedener 
Verbindungen (III) mit einer mehr oder weniger breiten Verteilung der Zahl der Alkoxygruppen im Molekul, 
d. h. einer mehr oder weniger breiten Streuung von n in der allgemeinen Formel (III). Der Einsatz von Gemi- 
schen der Aikoholalkoxylate (III) in das erfindungsgemaBe Verfahren muB dann auch ein Gemisch von Produk- 
ten (I) zur Folge haben. Auch solche Produktgemische sowie Verfahren zur Herstellung derartiger Gemische 
werden von der vorliegenden Erfindung mit umf aBt 

Gegeniiber Verfahren aus dem Stand der Technik weist das vorliegende Verfahren - abgesehen von der 
Bildung neuer und gegeniiber dem Stand der Technik verbesserter Produkte (I) — den wesentlichen Vorteil auf, 
daB bei der beschriebenen, erfindungsgemaBen Vorgehensweise zur Herstellung der Hydroxy-Mischether die 
Reaktionszeiten des Standes der Technik bei gleichbleibender Qualitat und Quantitat der Ausbeute von etwa 6 
auf 0,5 bis 1,5 h reduziert werden kdnnen. Dies bedeutet eine wesentliche Beschleunigung der VerfahrensfQh- 
rung bei quantitativen Ausbeuten. 

Die wie oben beschriebenen herstellbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder auch die vert an- 
rensgemaB erhaltenen Mischungen derartiger Verbindungen werden als schaumdrOckende Zusatze in schau- 
marmen Reinigungsmitteln fUr industrielle und gewerbliche Zwecke angewendet Sie haben in derartigen 
Reinigungsmitteln den groBen Vortett, eine deutlich unter den bisherigen Standards liegende Nlenge an An- 
fangsschaum mit einem hohen Durchhaltevermogen zu verbinden. Die Verwendung der Verbindungen (I) ist 
auch deswegen vorteilhaft, weil die Reinigungsmittel, die derartige schaumdrOckende Zusatze enthalten, die 
geltenden gesetzlichen Vorschriften hinsichtlich der biologischen Abbaubarkeit erf alien. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele na\her erlautert 

Beispiel 1 

354,6 g (3,0 Mol) Butylglykol und 6^ g Natriummethanolat (30%ige L6sung in Methanol) wurden zwecks 
Entfernung des mit dem Katalysator eingebrachten Methanols im Vakuum auf 60° C erwarmt Nach Zugabe von 
390,3 g (3,0 Mol) U-Epoxyoctan (Epoxidzahl « 6,4) wurde 130 min auf 160°C erhitzt Die Epoxidzahl der 
Endprobe betrug 0,15, die OHZ betrug 248,6, 

Beispiel 2 

283,9 g (1,75 Mol) Butyldiglykol und 7,5 g Natriummethanolat (30°/oige Losung in Methanol) wurden im 
Vakuum bei 60° C erwarmt, urn Methanol zu entfernen. Man gab 449,4 g (1,75 Mol) 1,2-Epoxyhexadecan zu und 
erhitzte unter Ruhren 60 min auf 160°C Die Epoxidzahl der Endprobe betrug 0,23, die OHZ 143^. 

Beispiel 3 

355^ g (1,25 Mol) eines Anlagerungsproduktes von 5 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Butanol (Butanol-5EO) und 
3^ g Natriumethanolat (30%ige LGsung in Methanol) wurden im Vakuum bei 60°C envSnnt, urn Methanol zu 
entfernen. Nach Zugabe von 197,0 g (1,25 Mol) U-Epoxydecan wurde 15 Min auf 160°C erhitzt Die Epoxidzahl 
der Endprobe betrug 0,11, die OHZ 134,5. 









Weitere Verbindungen der Formel 
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Eriauterungen: 

') in Verbindung dcs Bsp. 7b: R 3 = H bzw. CH 3 ; Molverh. EO : PO = 4 : 5. 
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Beispiel 4 

241,0 g (0,5 Mol) Butanol-IOEO und 1 g Natriummethanolat (30%ige Losung in Methanol) wurden vorgelegt 
und 10 min bei 70°C im Wasserstrahlvakuum evakuiert Unter Inertgasatmosphare wurden 117,6g (0,5 Mol) 
1,2-Epoxytetradecan zugegeben und 420 min auf 110° C erhitzt und anschlieOend mit wenigen Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsaure neutralisiert. Man erhiek 348 g einer goldgelben FlQssigkeit Die Epoxidzahl der Probe 
betrug 0,4, die OHZ 953 und der Triibungspunkt in Wasser 1 6,7° C 

Beispiel 5 

277,2 g (0,58 Mol) Butanol-IOEO, 135,2 g (0,58 Mol) U-Epoxytetradecan und 2,9 g konzentrierte Schwefelsau- 
re wurden zusammengegeben und unter Stickstoff 370 min auf 120°C erhitzt AnschlieBend wurde mit Natrium- 
methanolat neutralisiert Die Epoxidzahl des Produktes betrug 0,16, die OHZ 95,9. 

Beispiel 6 15 

241,0 g (0,5 Mol) Butanol-IOEO und 1 17,6 g (0,5 Moi) 1,2-Epoxytetradecan wurden vorgelegt und bei 70°C 1 0 
min evakuiert Das Vakuum wurde mit Argon aufgehoben und 43 ml (= 4,88 g) einer 48%igen BortrifluoridlB- 
sung in Ether zugegeben- Es wurde 15 min auf 140°C und anschlieBend mit Natriummethanolatlosung neutrali- 
siet und f iltriert. Die OHZ der Endprobe betrug 8 1 ,9 (Theorie: 78,2). 20 

Beispiel 7 

In ahnlicher wie der in den Beispielen 1 bis 6 beschriebenen Weise wurden weitere Hydroxyalkylpolyethylen- 
bzw. Hydroxyalkylpolypropylenglykolether (I) hergestellt, die der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen sind 25 

Tabelle 1 
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Beispiel 8 und Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Prfifung der Antischaumwirkung 65 

Die Antischaumwirkung der erfindungsgemaBen Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylen- 
glykolether der allgemeinen Formel (I) wurde mit einer nach DIN 53 902 genormten Schaumschlagapparatur 



7 



OS 37 23 323 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



nach G6tte gemessen. Dazu wurden bei 65>C jeweils 200 ml einer Testldsung, die 1 Gew,% Namumhydroxid 
und 003 Gew.-% (300 ppm) des jeweUigen Entschaumers enthielt, in der Schaumschlagapparatur gepruft Den 
Losungen wurde als Testschaumer eine 25-gew.-%ige Losung des Diethanoiaminsalzes des Tetrapropyienben- 
zolsulfonats in steigenden Mengen zugesetzt mm***** ah 

Als Vergleichsprodukt (Standards) diente ein kommerziell unter dem Namen "Genapol PN 30" (Hoechst AG) 
erMtUches biologisch nur ungenGgend abbaubares Addukt von 30 EO und 60 PO 'an Ethylendiamin ^ot- 
SdS^Xe ein ebe^Falls kommerzieU unter dem Namen "Dehypon LT1 04» (Henkel 
ches, biologisch abbaubares, endgruppenverschlossenes Addukt von Ethylenoxid an einen Fettalkohol (Ver- 

gleichsbeispiel 2). . . 

Fur die Beurteilung der Antischaumwirkung wurden als Kntenen herangezogen: 

1. Der Arfangsschaum; dieser muB moglichst gering sein. Bei einem Zusatz von 1000 ppm Testschaumer 
sollte unter den standardisierten Priifbedingungen ein Anf angsschaumvoiumen von 40 ml mcht Uberschnt- 

STdmkot dieses sollte moglichst grofl sein. Darunter wird diejenige 

Testschaumerkonzentration in ppm verstanden, bei der das Schaumvolumen unter j den standardisierten 
Bedingungen und einer gegebenen Konzentration an Entschaumer 300 ml betragt oder ubersch reitet ^Ein 
. Durchhaltevenndgen von mindestens 1800 ppm (dies entsprach dem mit den Vergleichsprodukten erhalte- 
nen Wert) sollte gegeben sein. 

Zur PrOf ung der Antischaumwirkung wurde das Schaumvolumen (in ml) j eweils 5 sec nach einer Serie von 500 
Schlagen abgelesen. Es wurde ein Durchschnittswert aus funf Einzelmessungen ermittelt 
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. 

Tabelle 2 



Bsp. Anfangsschaum Durchhaltevermogen 

(ml) (ppm Testschaumer) 



7a 20 2400 

7b 20 2200 

7c 30 2 000 

7d 30 2 400 

7e 30 2 600 

7f 30 4 200 

7g 20 3200 

7h 40 3600 

7i 15 1 800 

7j 30 2000 

7k 30 1 800 

71 35 1 800 

Vgl. 1 30 1 800 

Vgl.2 40 1800 

Ergebnis: 



Wie Tabelle 2 zu entnehmen ist, zeigen die erfindungsgemaBen Hydroxy-Mischether der allgemeinen For- 
mel (I) in bezug auf Anfangsschaumvolumen und Durchhaltevermogen deutlich bessere Ergebnisse als bislang 
beschriebene Entschaumer. 
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